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論 文 内 容 の 要 旨
この論文はゴム用酸化防止剤としてのアミン, フェノール誘導体をその効果と化学構造との関係において
研究したもので13章よりなっている｡
第 1葦は酸化防止能との関連においてビニルモノマ- - の重合阻止能を調べたものである｡ すなわち,
重合阻止反応と酸化防止反応とはいずれも連鎖ラジカル反応の停止反応で, その作用機構が類似している
であろうとの発想で, 市販の113種の老化防止剤をビニルモノマーに添加して, その重合阻止能力を調べ
ている｡ この場合, 重合阻止能力はバー トレットの式に従うことを認め, これより重合阻止能力を評価し
た｡ 一方, これらのアミンのゴムへの酸化防止能力は文献にて報告されているので, これらと比較すると
酸化防止能力と更合阻止能力とが完全に平行的であることを確かめた0
第 2 茸, 第 3 章では重合阻止能力とアミン類の反応性指数の関係を調べている｡ その結果, フェノール
類の阻止能カはラジカル反応性および親核反応性と平行的であるが, 親電子反応性とは関係がないことを
見出した｡ 一方フェノール類の最高被占準位とポーラログラフ測定による酸化半波電位とが平行的である
ことを見出したo また, フェノール類の阻止能力とポーラログラフ半波電位とは0,4 ボル トおよび0.8 ボ
ル トで阻止能力が最大となることを見出しているO 従って, フェノ- ル類の重合阻止能力の指標としては
半波電位よりもラジカル反応性尺度を採用する方が良いと述べている0
第4章では重合阻止能力が, モノマーの種類により変ることを実験的に調べている｡ すなわち, 酢酸ビ
ニル, スチレンおよびメタクリル酸メチルの重合実験にてアミン酸化防止剤の重合阻止能力がモノマーの
Q一倍とともに減少し, 酢酸ビニルの重合のとき大きく, スチレン, メチルメタクリレー トのときはアミ
ンの阻止能力が小さくなるだけでなくアミンの種類による差もなくなってしまうことを見出した｡
第 5 葦では酢酸ビニルの重合阻止に対するアミンおよびフェノールの阻止作用において, アミンやフェ
ノールの置換基の影響を調べているO その結果, オル トおよびパラ位のメチル基はフェノールやアニリン
の重合阻止能力を高めること, および多数のメチル基はオル トおよびパラ位のメチル基の組合せた和とL
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て示されることを指摘している｡ メチル以外の置換基すなわち, ジエチルアミノ, アミノ, メトキシル,










が, これをラジカル受客体型のフユノ- ル類と組み合わすと大きい相乗効果を示すことを見 出 した｡ ま
た, この効果はラジカル受客体のラジカル反応性の他に, 相乗効果剤については, その親核反応性に比例





ルの結合したものが多量でき, これが相乗効果剤の作用によりジイソプチロニ トリルとフェノ- ル類が再
生されることを確かめた｡ また, フェノ- ル類の存在下での酢酸ビニルの重合では吸収スペクトルで調べ
たフェノール類の消費は相乗効果剤の存在で半減することを見出した0
第9葦および第10章は酸化防止剤の重合阻止効果と量子化学的反応性尺度との関係を論じた もので あ
る｡ すなわち, 重合阻止能は酸化電位に対しては0.4ボル トに極大をもつ曲線関係を示すが, これをラジ
カル反応性および親核反応性を示す量子化学的尺度とは直接的な関係を示す｡ しかし, この直線関係は酢
酸ビニルのときは係数が大きいが, スチレンでは小さく, メチルメタクリレー トではほとんど感度を示さ
ず, また, スチレンの重合阻止に対してはアミン類とフェノール類とで別々の直線となり, 相手ラジカル
や老化防止剤により変り, 一義的な反応性尺度とならないことを指摘した｡ そこで, 相手ラジカルと酸化
防止剤との相互作用を示すために相手モノマーの最高被占準位を考慮した摂動エネルギーを求 め た と こ










研究を行ない, 有機ホウ素系化合物40種を合成し, 試験に供した｡ その結果, ホウ素の三つの結合の中二
つを酸素, 窒素と結合した有機ホウ素化合物よりナイロンやポリプロピレンの高温酸化防止に有効な新し
い酸化防止剤を得るのに成功した｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
ゴムの酸化防止剤として芳香化族アミン類やフェノール類が一般に用いられ数百種の酸化防止剤が呈案
されている｡ これらの効果と化学構造との問の関係は余り明確ではなく試行錯誤により探索が行なわれて
いる｡ ただ, 酸化防止剤の酸化電位が関係のあることは菅から指摘されているが, 0.4ボル トおよび0.8ボ












ルの活性効果を認め, 置換基の多いものはその効果の和として示されることを見出した｡ 他のアミノ, ジ
メルアミノ､ メトキシル, ヒドロキシル, ニ トロ基などの効果も調べ, その効果が重合におけるスチレン
の置換基の効果と平行していることも見出した｡
酸化防止剤の反応性の尺度として量子化学的なラジカル反応性は効果を予測する尺度として有用である




つぎに トリフェニルホスフィンや トリフェニルホウ酸エステルなどはそれ自身効果はないが, フェノー
ル類やアミン系の酸化防止剤が存在するときはいわゆる相乗効果を示すことを実験的に見出した｡ その効
果はラジカル反応の阻止反応で生ずるフェノキシラジカルと反応して, これを還元してフェノールに再生
するものであることを, 開始剤, フェノール類と相乗効果剤の三者間の直接反応生成物より確めた｡ また
相乗効果剤の効果はその親核反応性に比例し, その親電子反応性に逆比例する事を見出し, その理由とL
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